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(54) Emulgatorfreie feindisperse Systeme vom Typ dl-in-Wasser und Wasser-in-dl 

(57) Pickering-Emulsionen, welche feindisperse 
Systeme vom Typ Wasser-in-Ol Oder Ol-in-Wasser dar- 
stellen, enthaltend 



(1) eineOlphase, 

(2) eine Wasserphase, 

(3) mindestens einen Typ mikrofeiner Partikel, die 

a) eine mittlere PartikelgrGRe von weniger als 
200 nm haben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigen- 
schaften zeigen, welche also amphiphilen Cha- 
rakter besitzen und sowohl in Wasser als auch 
in Ol dispergierbar sind und die 

c) gegebenenfalls oberfiachlich beschichtet 
sind, 

(4) mindestens einen polymeren Moisturizer und 

(5) hCchstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer 
Emulgatoren. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erlindung betrifft emulgatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Ol-in- Wasser und Wasser-in- 

Ol, bevorzugt als kosmetische Oder dermatologische Zubereitungen. 
5 [0002] Unter Emulsionen versteht man im allgemeinen heterogene Systeme. die aus zwei nicht Oder nur begrenzt 

miteinander mischbaren Russigkeiten bestehen, die ublicherweise als Phasen bezeichnet werden. In einer Emulsion 

ist eine der beiden Russigkeiten in Form feinster Trfipfchen in der anderen Flussigkeit dispergiert. 

[0003] Sind die beiden Russigkeiten Wasser und Ol und liegen OltrSpfchen fein verteirt in Wasser vor, so handelt es 

sich urn eine Ol-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion, z. B. Milch). Der Grundcharakter einer O/W-Emulsion ist durch 
io das Wasser gepragt. Bei einer Wasser-in-Ol-Emulsion (W/O-Emulsion, z. B. Butter) handelt es sich urn das umge- 

kehrte Prinzip, wobei der Grundcharakter hier durch das Ol bestimmt wird. 

[0004] Urn die dauerhafte Dispergierung einer Flussigkeit in einer anderen zu erreichen, ist bei Emulsionen im her- 
kOmmlichen Sinn der Zusatz einer grenzfiachenaktiven Substanz (Emulgator) notwendig. Emulgatoren weisen einen 
amphiphilen MolekOlaufbau auf, bestehend aus einem polaren (hydrophilen) und einem unpolaren (lipophilen) MolekOI- 

is teil, die raumlich voneinander getrennt sind. In einfachen Emulsionen liegen in der einen Phase feindisperse, von einer 
Emulgatorhulle umschlossene Tr6pfchen der zweiten Phase (WassertrOpfchen in W/O- Oder Lipidvesikel in O/W-Emul- 
sionen) vor. Emulgatoren setzen die Grenzfiachenspannung zwischen den Phasen herab, indem sie an der Grenzfia- 
che zwischen beiden Russigkeiten angeordnet sind. Sie bilden an der Phasengrenze Ol/Wasser Grenzfiachenfilme 
aus, wodurchdem irreversibfen ZusammenflieBen der Trfipfchen entgegengewirkt wird. Zur Stabilisierung von Emulsio- 

20 nen werden haufig Emulgatorgemische verwendet. 

[0005] Herkdmmliche Emulgatoren k6nnen entsprechend ihrem hydrophilen Molekurteil in ionische (anionische, kat- 
ionische und amphotere) und nichtionische untergliedert werden: 

• Das wohl bekannteste Beispiel eines anionischen Emulgators ist die Seife, als die man gewdhnlich die wasserlGs- 
25 lichen Natrium- oder Kaliumsatze der gesattigten und ungesattigten hfiheren FettsSuren bezeichnet 

• Wichtige Vertreter der kationischen Emulgatoren sind die quartaren Ammonium-Verbindungen. 

• Der hydrophile Molekurteil nichtionischer Emulgatoren besteht haufig aus Glycerin. Polyglycerin. Sorbitanen, Koh- 
lenhydraten bzw. Polyoxyethylenglykolen und ist meistens Qber Ester- und Etherbindungen mit dem lipophilen 
Molekurteil verknupft. Dieser besteht ublicherweise aus Fettalkoholen, Fettsauren oder Isofettsauren. 

30 

Durch Variation der Struktur und der Gr68e des polaren und des unpolaren Molekulteils lassen sich Lipophilie und 
Hydrophilie von Emulgatoren in weiten Grenzen verSndern. 

[0006] Entscheidend fur die Stabilitat einer Emulsion ist die richtige Auswahl der Emulgatoren. Dabei sind die Cha- 
rakteristiken aller im System enthaltenen Stoffe zu berucksichtigen. Betrachtet man z. B. Hautpflegeemulsionen, so 
35 fuhren polare Olkomponenten und beispielsweise UV-Firter zu Instabilitaten. Neben den Emulgatoren werden daher 
noch andere Stabilisatoren verwendet, die beispielsweise die Viskositat der Emulsion erhShen und/oder als Schutzkol- 
loid wirken. 

[0007] Emulsionen stellen einen wichtigen Produkttyp im Bereich kosmetischer und/oder dermatologischer Zuberei- 
tungen dar. 

40 [0008] Kosmetische Zubereitungen werden im wesentlichen zur Hautpflege benutzl Hautpflege im kosmetischen 
Sinn ist in erster Unie. daf3 die naturliche Funktion der Haut als Barriere gegen Umwelteinflusse (z.B. Schmutz, Che- 
mikalien, Mikroorganismen) und gegen den Verlust von kOrpereigenen Stoffen (z.B. Wasser, naturliche Fette. Elektro- 
lyte) gestarkt oder wiederhergestelft wird. Wird diese Funktion gest&rt, kann es zu verstarkter Resorption toxischer oder 
allergener Stoffe oder zum Befall von Mikroorganismen und als Folge zu toxischen oder allergischen Hautreaktionen 

45 kommen. 

[0009] Ziel der Hautpflege ist es f erner, den durch tagliches Waschen verursachten Fett- und Wasserverlust der Haut 
auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das naturliche RegenerationsvermOgen nicht ausreicht. AuBerdem 
sollen Hautpflegeprodukte vor Umwelteinflussen, insbesondere vor Sonne und Wind, schutzen und die Hautalterung 
verzogern. 

so [001 0] Kosmetische Zubereitungen werden auch als Desodorantien verwendet. Solche Formulierungen dienen dazu, 
Karpergeruch zu beseitigen, der entsteht, wenn der an sich geruchlose frische SchweiB durch Mikroorganismen zer- 
setzt wird. 

[001 1 ] Medizinische topische Zusammensetzungen enthalten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksa- 
mer Konzentration. Der Einfachheit halber wird zur eindeutigen Unterscheidung zwischen kosmetischer und medizini- 
55 scher Anwendung und entsprechend n Produkten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundesrepublik 
Deutschland verwiesen (z.B. Kosmetikverordnung, Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). 

[0012] An sich ist die Verwendung der ublichen Emulgatoren in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen 
unbedenklich. Dennoch kdnnen Emulgatoren. wie letztlich jede chemische Substanz. im Einzelfalle allergische Oder auf 
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Uberempfindlichkeit des Anwenders beruhende Reaktionen hervorrufen. 

[0013] So ist beispielsweise bekannt, daB bestimmte Uchtdermatosen durch gewisse Emulgatoren, aber auch durch 
verschiedene Fette und gleichzeitige Exposition von Sonnenlicht ausgeldst wertien. Solche Uchtdermatosen werden 
auch "Mallorca-Akne" genannt. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt. die Menge an ublichen Emulgatoren auf ein 

5 Minimum, im Idealfall sogar vollstandig zu reduzieren. 

[001 4] Eine Reduktion der ben6tigten Emulgatormenge kann z. B. erreicht werden, wenn ausgenutzt wird, daB feinst- 
verteilte Feststoffteilchen eine zusatzlich stabilisierende Wirkung haben. Dabei kommt es zu einer Anreicherung des 
festen Stoffes an der Phasengrenze Ol/Wasser in Form einer Schicht, wodurch ZusammerrflieBen der dispersen Pha- 
sen verhindert wird. Von wesentlicher Bedeutung sind dabei nicht die chemischen, sondern die Oberfiacheneigen- 

10 schaften der Feststoffpartikel. 

[0015] Pickering stellte urn 1910 erstmals Paraff in- Wasser- Emulsionen her, die nur durch den Zusatz verschiedener 
Feststoffe wie basisches Kupfersulfat basisches Eisensulfat oder andere Metallsulfate stabilisiert wurden. Diese Art 
von Emulsionen wird daher auch als Pickering-Emulsion bezeichnet. 

[0016] Sozusagen die Uriormen von Pickering-Emulsionen tauchten zunachst als unerwQnschte Nebeneffekte bei 
15 unterschiedlichen technischen Prozessen auf, wie z. B. bei der sekundaren ErdfilfOrderung, der Extraktion von Bitumen 
aus Teersand und anderen Trennungsverfahren, an denen zwei nicht miteinander mischbare Flussigkeiten und feine, 
dispergierte Feststoffpartikel beteiligt sind. Im alkjemeinen handelt es sich hierbei urn W/O- Emulsionen, die durch 
mineralische Feststoffe stabilisiert werden. Dementsprechend stand die Untersuchung entsprechender Systeme. wie 
z. B. der Systeme Ol-Wasser-RuB oder Ol-Wasser-Schieferstaub zunachst im Mittelpunkt der Forschungsaktivitaten. 
20 [0017] Grundlegende Untersuchungen haben dabei gezeigt, daB ein Charakteristikum fur eine Pickering-Emulsion 
ist, daB die Feststoffpartikel an der Grenzf lache zwischen den beiden f lussigen Phasen angeordnet sind und dort sozu- 
sagen eine mechanische Barriere gegen die Vereinigung der Flussigkeitstrdpfen bilden. 

[0018] Eine relativ neue technische Entwickung ist es f Pickering-Emulsionen als Grundlage fur kosmetische oder 
dermatologische Zubereitungen zu verwenden. 

25 [0019] Eine Mdglichkeit, eine Feststoffstabilisierung im Sinne einer Pickering-Emulsion in einer kosmetischen oder 
dermatologischen Zubereitung vorzunehmen, ist nach May-Alert {Pharmazie in unsererZeit, 15. Jahrg. 1986, Nr 1, 1- 
7) beispielsweise, Emulgatorgemische zu verwenden. die sowohl anionische als auch kationische Tenside enthalten. 
Da beim Zusammengeben von Anion- und Kationtensiden immer unlfisiiche, elektroneutrale Verbindungen ausfallen, 
ISBt sich durch gezieltes Ausfallen dieser neutralen Tenside in der Grenzf lache Ol/Wasser eine zusatzliche Feststoff- 

30 stabilisierung erreichen. 

[0020] Daruber hinaus beschreibt die Europaische Offenlegungsschrift 0 686 391 Emulsionen vom Typ Wasser-in-Ol, 
die frei von oberfiachenaktiven Substanzen sind und nur durch Feststoffe stabilisiert werden. Zur Stabilisierung werden 
hier spharische Polyalkylsilsesquioxan-Partikel eingesetzt die einen Durchmesser von 100 nm bis zu 20 ujti haben. 
Diese Emulsionen kdnnen nach dem oben gesagten als Pickering-Emulsionen bezeichnet werden. 

35 [0021 ] Pickering-Emulsionen werden durch den Einsatz von geeigneten Feststoffen bzw. Pigmenten stabilisiert. Aller- 
dings haben die Zubereitungen des Standes der Technik im allgemeinen den Nachteil, daB sie auf einen engen Anwen- 
dungsbereich oder eine begrenzte Einsatzstoffauswahl begrenzt sind, da sie sich nur auf diese Weise stabil formulieren 
lassen. Fur einige Bereiche der Kosmetik (z. B. fur den Bereich der Gesichtspf lege) weisen Pickering-Emulsionen des 
Standes der Technik unbefriedigende kosmetische Eigenschaften auf. 

40 [0022] Zudem kOnnen Feststoffe bei der Anwendung entsprechender Zubereitungen auf der Haut einen trockenen 
und zum Teil stumpfen Eindruck hinterlassen. Bereits Zubereitungen mit einem Pigmentgehalt von 1 Gew.-% erzeugen 
nach ihrer Anwendung ein stumpfes GefQhl auf der Haut. das mit hOheren Pigmentkonzentrationen noch zunimmt. Im 
Einzelfall kOnnen daher pigmenthaltige Zubereitungen sogar nicht vermarktungsfahig sein, da sie vom Verbraucher 
nicht akzeptiert bzw. negativ beurteilt werden. 

45 [0023] Aufgabe war daher, den Nachteilen des Standes der Technik Abhirfe zu schaffen. Insbesondere soltten Zube- 
reitungen zur Verfugung gestelft werden, welche auf der Haut keinen trockenen oder stumpfen Eindruck hinter lassen. 
[0024] Werterhin war es eine Aufgabe der Erf indung, kosmetische und dermatologische Grundlagen fur kosmetische 
und dermatologische Zubereitungen zu entwickeln, die sich durch gute Hautvertraglichkeit auszeichnen. 
[0025] Ferner war eine Aufgabe der voriiegenden Erf indung, Produkte mit einer mCglichst bre'rten Anwendungsvieffalt 

so zur Verfugung zu stellen. Beispielsweise sollten Grundlagen fur Zubereitungsformen wie Reinigungsemulsionen, 
Gesichts- und KCrperpflegezubereitungen oder Deodorantien, aber auch ausgesprochen mecfizinisch-pharmazeuti- 
sche Darreichungsformen geschaffen werden, zum Beispiel Zubereitungen gegen Akne und andere Hauterscheinun- 
gen. 

[0026] Es war erstaunlich und fur den Fachmann in keiner Weise vorauszusehen, da/3 Pickering-Emulsionen. welche 
55 feindisperse Systeme vom Typ Wasser-in-Ol oder Ol-in-wasser darstellen, enth^rtend 

(1) eine Olphase, 

(2) eine Wasserphase, 
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(3) mindestens einen Typ mikrofeiner Partikel, die 

a) eine mittlere PartikelgrGBe von weniger als 200 nm haben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, welche also amphiphilen Charakler besitzen 
5 und sowohl in Wasser als auch in 6l dispergierbar sind und die 

c) gegebenenfalls oberf lachlich beschichtet sind, 

(4) mindestens einen polymeren Moisturizer und 

(5) hdchstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren 

w 

den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

[0027] Es ist erf indungsgemaB besonders vorteilhaft, wenn die Zubereitungen deutlich weniger als 0,5 Gew.-% eines 
Oder mehrerer Emulgatoren enthalten bzw. sogar ganzlich emulgatorfrei sind. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen sind in jeglicher Hinsicht Oberaus befriedigende Praparate, die 
is erstaunlicherweise hervorragende kosmetische Eigenschaften zeigen, auf der Haut keinen trockenen oder stumpfen 
Eindruck hinterlassen und sich durch eine ausgezeichnete Hautvertraglichkeit auszeichnen. Zudem haben die 
erf indungsgemaBen Zubereitungen gegenuber herkOmmlichen Pickering-Emulsionen eine deutlich hohere .Stabilitat 
und sind daher insbesondere geeignet, urn als Grundlage fur Zubereitungsformen mit vietfaitigen Anwendungszwek- 
ken zu dienen. 

20 [0029] Ferner war erstaunlich, daB erfindungsgemaBe Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels 
vorliegen, eine hfihere Wirksamkeit zeigen als ubliche Sonnenschutzformulierungen. 

[0030] Zwar kennt der Stand der Technik neben Pickering-Emulsionen emulgatorfrei e, feindisperse kosmetische oder 
dermatoiogische Zubereitungen, die im allgemeinen als Hydrodispersionen bezeichnet werden und welche Dispersio- 
nen einer flussigen, halbfesten oder festen inneren (diskontinuierlichen) Lipidphase in einer auBeren waBrigen (kortti- 
25 nuierlichen) Phase darstellen. Allerdings konnte der Stand der Technik nicht den Weg zur vorliegenden Erfindung 
weisen. 

[0031] Bei Hydrodispersionen einer flussigen Lipidphase in einer auBeren waBrigen Phase kann die Stabilitat bei- 
spielsweise dadurch gewahrleistet werden, daB in der waBrigen Phase ein Gelgerust aufgebaut wird, in welchem die 
LipidtrOpfchen stabil suspendiert sind. 
30 [0032] Die Deutsche Offenlegungsschrift 44 25 268 beschreibt stabile feindisperse, emulgatorf reie kosmetische oder 
dermatoiogische Zubereitungen vom Typ Ol-in-Wasser, die neben einer Ol- und einer Wasserphase einen oder meh- 
rere Verdicker aus der Gruppe der Acrylsaurepolymere, Polysaccharide und deren Alkylether enthalten, wobei fur diese 
Verdicker eine Grenzfiachenspannungserniedrigung nicht meBbar sein darf. 

[0033] Basierend auf ahnlichen Hydrodispersionen werden in der Deutschen Offenlegungsschrift 43 03 983 kosme- 
35 tische oder dermatoiogische Lichtschutzformulierungen offenbart, die im wesentlichen frei von Emulgatoren sind, 
wobei in die Lipidphase der Hydrodispersion anorganische Mikropigmente eingearbeitet sind, die als UV-Fittersubstan- 
zen dienen. 

[0034] O/W-Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung hingegen sind erhaitlich, indem man erfin- 
dungsgemaBe, fur die Herstellung von O/W-Pickering-Emulsionen geeignete amphiphile Partikel zunachst in derWas- 
^0 serphase dispergiert und die Wasserphase anschiieBend mit der Fettphase vereinigt ErfindungsgemaBe WAD- 
Pickering-Emulsionen sind dagegen durch Dispergieren von erfindungsgemaBen, fur die Herstellung von W/O-Picke- 
ring-Emulsionen geeigneten amphiphilen Partikeln in der Fettphase erhaitlich. 

[0035] Polymere Moisturizer sind in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen an sich bekannt. Als Moi- 
sturizer werden Stoffe oder Stoffgemische bezeichnet, welche kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen die 
45 Eigenschaft verleihen, nach dem Auftragen bzw. Verteilen auf der Hautoberfiache die Feuchtigkeitsabgabe der Horn- 
schicht (auch trans^Didermal water Joss (TEWL) genannt) zu reduzieren. 

[0036] Es ist insbesondere von Vorteil, die polymeren Moisturizer aus der Gruppe der wasserldslichen und/oder in 
Wasser quellbaren und/oder mit Hilfe von Wasser gelierbaren Polysaccharide zu verwenden. Insbesondere vorteilhaft 
sind beispielsweise Hyaluronsaure, Chitosan und/oder ein fucosereiches Polysaccharid, welches in den Chemical 
so Abstracts unter der Registraturnummer 1 78463-23-5 abgelegt und z. B. unter der Bezeichnung Fucogel®1000 von der 
Gesellschaft SOLABIA S.A. erhaitlich ist. Letzteres zeichnet sich durch die fblgenden Strukturelemente aus: 
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HyaluronsSure zeichnet sich durch die Struktur 
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aus. 



30 [0037] Es ist insbesondere bevorzugt Hyaluronsauren mit Molekulargewichten zwischen 30.000 und 8.000.000 zu 
wahlen, insbesondere solche mit Molekulargewichten zwischen 500.000 und 1.500.000. 
[0038] Chitosan ist gekennzeichnet durch folgende Strukturformel: 



35. 



40 



45 



50 



55 



CH 2 OH 



CH2OH 




NH — X 



dabei nimmt n Werte bis zu ca. 10.000 an, X stellt entweder den Acetylrest Oder Wasserstoff dar. Chitosan entsteht 
durch Deacetylierung und teilweise Depolymerisation (Hydrolyse) von Chitin, welches durch die Strukturformel 
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gekennzeichnet ist. Chitin ist wesentlicher Bestandteil des Ektoskeletts der GliederfuBer (2. B. Insekten, Krebse, Spin- 
nen) und wird auch in Stutzgeweben anderer Organismen (z. B. Weichtiere, Algen, Pilze) gefunden. 
[0039] Chitosan ist ein in der Haarpf lege bekannter Rohstoff. Es eignet sich, besser als das ihm zugrundeliegende 
Chitin, ats Verdicker oder Stabilisator und verbessert die Adhasion und Wasserresistenz von polymeren Frlmen. Stell- 
vertretend fur eine Vielzahl von Fundstellen des Standesder Technik: H.RRedler, M Lexikon der Hilfsstoffe fur Pharma- 
zie, Kosmetik und angrenzende Gebiete", 3. Auflage 1989, Editio Cantor, Aulendorf, S. 293, Stichwort w Chitosan\ 
[0040] Erf indungsgemaB bevorzugt sind Chitosane mit einem Deacetylierungsgrad grOBer 25 %, insbesondere grO- 
Ber 55 bis 99 % [bestimmt mittels 1 H-NMR]. 

[0041] Es ist von Vorteil, Chitosane mit Molekulargewichten zwischen 3.000 und 2.000.000 zu wahlen, insbesondere 
solche mit Molekulargewichten zwischen 100.000 und 1.000.000. [bestimmt mittels Gelpermetiortschromatographie]. 
[0042] Die Einarbeitung des Chitosans erfolgt in der Regel dadurch, daB eine Suspension von Chitosan. insbesond- 
ere von mikronisiertem Chitosan, in Wasser mit Hilfe von organischen oder anorganischen Sauren auf einen pH-Wert 
von ca. 3,5 - 5,5 gestellt, wobei - in der Regel durch Ruhren - eine Lflsung des Chitosans erhalten wird. Eine so erhalt- 
liche Ware L6sung von 2 Gew.-% Chitosan in 1,2 % Milchsaure (90 %ige waBrige Ldsung) beispielsweise hat eine Vis- 
kositat nach Viskotester-VT02 (Haake), die im Bereich von 100 bis 10.000 mPa*s, vorzugsweise von 200 bis 5.000 
mPa • s liegt. 

[0043] Die Gesamtmenge an einem oder mehreren polymeren Moisturizern in den fertigen kosmetischen oder der- 
matologischen Zubereitungen wird vorteilhaft Weiner als 10,0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-% 
gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

[0044] Es ist ferner vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, wenn die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen wei- 
tere Hilfsstoffe enthalten, die zur Verminderung oder Verhinderung eines stumpfen oder trockenen Hautgefuhls nach 
deren Auftragen beitragen kdnnen, wobei der hauptsachliche Zweck dieser Stoffe ein anderer sein kann. Vorzugsweise 
werden diese Stoffe beispielsweise gewahlt aus der Gruppe der unsymmetrisch substituierten s-Triazinderivate, der 
Cyclodextrine und der Fiimbifdner, wobei diese Stoffe sowohl einzeln als auch im Gemisch vorliegen konnen. 
[0045] Die kosmetischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen konnen noch zusatzlich bei- 
spielsweise dadurch verbessert werden, daB in der Olphase Ole eingesetzt werden, welche eine Viskositat haben, die 
Weiner als 30 mPa • s, insbesondere kleiner als 20 mPa • s ist (bestimmt mit einem Rheometer der Firma Contraves 
(Rheomat 108E) bei einem Schergefaile von 500/s und einer Temperatur von 25 °C). 



45 Mikrofeine Partikel: 



so 
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[0046] Der amphiphile Charakter der erfindungsgemaBen mikrofeinen Partikel zeigt sich beispielsweise darin, daB 
diese sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind. 

[0O47] Es ist vorteilhaft, den mittleren Parti keldurchmesser der verwendeten Partikel zwischen 1 nm und 200 nm, 
besonders vorteilhaft zwischen 5 nm und 100 nm zu wahlen. 

[0048] Es ist ferner vorteilhaft, die Konzentration aller erfindungsgemaBen arnphiphilen Partikel grdBer als 0,1 Gew- 
%, besonders vorteilhaft zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 
zu wahlen. 

[0049] Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle Partikel. die geeignet sind. Pickering-W/O-Emulsio- 
nen bzw. Pickering-O/W-Emulsionen zu stabilisieren. Im wesentlichen unemeblich fur die vorliegende Erfindung ist es. 
in welcher der gegebenenfalls naturlich vorkommenden Modifikationen die Partikel vorliegen. 
[0050] Vorzugsweise werden zur Stabilisierung der Pickering-Emulsionen unbehandelte, nahezu reine Pigmentparti- 
kel verwendet, insbesondere solche, welche auch als Farbstoff in der Lebensmittelindustrie und/oder als Absorber von 
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UV-Strahlung in Sonnenschutzmitteln verwendet werden kdnnen. Vorteilhaft sind beispielsweise die bei der Firma 
Merck erhaitlichen Zinkoxid-Pigmente sowie soiche, die urrter den Handelsbezeichnungen Zinkoxid neutral bei Haar- 
mann & Reimer oder NanoX von der Harcros Chemical Group erhSltiich sind. 

[0051 J Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Eilindung werden ebenfalls vorteilhaft durch anorganische 
5 Pigmente stabilisiert, die oberflachlich wasserabweisend behandeft („gecoateO sind, wobei gleichzeitig der amphiphile 
Charakter gebildet werden bzw. erhaften bleiben soli. Diese Oberf la\chenbehandlung kann darin bestehen, da3 die Pig- 
mente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 
[0052] Ein solches Verfahren, das im folgenden am Beispiel von Titandioxid beschrieben wird, besteht beispielsweise 
darin, daR die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Reaktion gemdB 

10 

n Ti0 2 + m (RO) 3 Si-R* -> n TiO 2 (oberfl.) 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzerxJestOchiometrische Parameter, R und R' die gewunschten 
organischen Reste. Besonders vorteilhaft sind Ti0 2 -Pigmente, beispielsweise die mit Aluminiumstearat beschichteten, 
is unter der Handelsbezeichnung MT 100 T bei der Firma TAYCA erhaitlichen. 

[0053] Eine weitere vorteilhafte Beschichtung der anorganische Pigmente besteht aus Dimethylpolysiloxan (auch: 
Dimethicone), einem Gemisch vollmethylierter, linearer Siloxanpolymere, die endstSndig mit Trimethylsiloxy-Einheiten 
blockiert sind. Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erf indung sind Zinkoxid-Pigmente, die auf diese Weis 
beschichtet werden. 

20 [0054] Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der anorganischen Pigmente mit einem Gemisch aus Dimethylpolysi- 
loxan, insbesondere Dimethylpolysiloxan mit einer durchschnittlichen Kettenl&nge von 200 bis 350 Dimethylsiloxan- 
Einheiten, und Silicagel, welches auch als Simethicone bezeichnet wird. Es ist insbesondere von Vorteil, wenn di 
. anorganischen Pigmente zusatzlich mit Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (auch: Alumina, CAS-Nr.: 1333- 
84-2) beschichtet sind. Besonders vorteilhaft sind Titandioxide, die mit Simethicone und Alumina beschichtet sind, 

25 wobei die Beschichtung auch Wasser enthalten kann. Ein Beispiel hierfur ist das unter dem Handelsnamen Eusolex 
T2000 bei der Firma Merck erhaltliche Titandioxid. 

[0055] Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erf indung ist ferner die Verwendung einer Mischung verschiedener Pig- 
menttypen sowohl innerhalb eines Kristalls, beispielsweise als Eisenmischoxid, als auch durch Kombination mehrerer 
Pigmenttypen innerhalb einer Zubereitung. 
30 [0056] Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen ferner durch Bornitride stabilisiert, bei- 
spielsweise durch die im folgenden aufgelisteten Bornitride: 



35 


Handelsname 


erhaltlich bei 




Boron Nitride Powder 


Advanced Ceramics 




Boron Nitride Powder 


Sintec Keramik 


40 


Ceram Blanche 


Kawasaki 




HCST Boron Nitride 


Stark 




Tres BN® 


Carborundum 




Wacker-Bornitrid BNP 


Wacker-Chemie 



45 



[0057] Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten Bornitridpartikel kleiner als 20 \um, 
besonders vorteilhaft kleiner als 15 nm zu wahlen. 

[0058] Pickering-Emulsbnen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden ebenfalls vorteilhaft durch Bornitridpartikel 
so stabilisiert, die oberfiachlich wasserabweisend behandeft ( n gecoatef) sind, wobei gleichzeitig der amphiphile Charak- 
ter gebildet werden bzw. erhaften bleiben soil. 

[0059] Eine vorteilhafte Beschichtung der Bornitridpartikel besteht aus Dimethylpolysiloxan (Dimethicone). Vorteilhaft 
sind beispielsweise die bei der Firma Carborundum unter der Handelsbezeichnung Tres BN® UHP 1106 erhaitlichen, 
mit Dimethicone behandelten Bornitridpartikel. 
55 [0060] Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der Bornitridpartikel mit Polymethylhydrogensiloxan, einem linearen 
Polysiloxan, welches auch als Methicone bezeichnet wird. Vorteilhafte, mit Methicone behandelte Bornitridpartikel sind 
beispielsweise die bei der Firma Carborundum unter der Handelsbezeichnung Tres BN® UHP 1 1 07 erhaitlichen. 
[0061] Es ist ferner vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen durch mikrofeine Polymerpartikel zu 
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20 



25 



30 



35 



40 



stabilisieren. 

[0062] Vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel sind im Sinne der vorliegenden Erf indung beispielsweise Polycarbo- 
nate, Polyether, Polyethylen, Potypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamide, Polyacrylate und dergleichen mehr. 
[0083] ErfindungsgemaG vorteilhaft sind beispielsweise mikrofeine Polyamid-Partikel, welche unter der Handelsbe- 
zeichnung SP-500 bei der Firma TORAY erhaitlich sind. Ferner vorteilhaft sind Polyamid 6- (auch: Nylon 6) bzw. Poly- 
amid 12- (auch: Nylon 12) Partikel. Polyamid 6 ist das aus c-Aminocapronsfiure (6-Aminohexansaure) Oder e- 
Caprolactam aufgebaute Polyamid [Poly(c-caprolactam)] ( und Polyamid 12 ist ein Poly(e-laurinlactam) aus e-Laurinlac- 
tam. Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erf indung sind beispielsweise Orgasol® 1002 (Polyamid 6) und Orgasol® 
2002 (Polyamid 12) von der Firma ELF ATOCHEM. 

[00S4] Weitere vorteilhafte Polymerpartikel sind mikrofeine Polymethacrylate. Solche Partikel sind beispielsweise 
unter der Handelsbezeichnung POLYTRAP® bei der Firma DOW CHEMICAL erhaitlich. 

[00S5] Es ist insbesondere vorteilhaft. wenngleich nicht zwingend, wenn die verwendeten mikrofeinen Polymerparti- 
kel oberfiachlich beschichtet sind. Diese Oberfiachenbehandlung kann darin bestehen, dal3 die Pigmente nach an sich 
bekannten Verfahren mit einer dQnnen hydrophilen Schicht versehen werden. Vorteilhafte Beschichtungen bestehen 
beispielsweise aus Ti0 2 , Zr0 2 Oder auch weiteren Potymeren, wie beispielsweise Polymethylmethacrylat. 
[0086] Besonders vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner nach dem 
in der US-Patentschrift 4,898,913 beschriebenen Verfahren zur hydrophilen Beschichtung hydrophober Polymerparti- 
kel erhaitlich. 

[0087] Vorteilhaft in ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten mikrofeinen Polymerpartikel Meiner 
als 100 urn, besonders vorteilhaft Weiner als 50 u.m zu wahlen. Dabei ist es im wesentlichen unerheblich, in welcher 
Form (Piattchen, Stabchen, Kugelchen etc.) die verwendeten Polymerpartikel vorliegen. 

[0088] Desweiteren ist es vorteilhaft, die erf indungsgema&en Pickering- Emulsionen durch modifizierte Polysaccha- 
ride zu stabilisieren. 

[0069] Modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise durch Umsetzung von 
Starke mit mono-, bi- oder polyfunktionellen Reagenzien bzw. Oxidations-Mitteln in weitgehend polymeranalog verlau- 
fenden Reaktionen erhaitlich. 

[0070] Solche Reaktionen basieren im wesentlichen auf Umwandlungen der Hydroxy-Gruppen der Polyglucane 
durch Veretherung, Veresterung oder selektive Oxidation. Dabei entstehen z. B. sogenannte Starkeether und Starke- 
ester der allgemeinen Strukturformel 




+-0 

OR J r . 



45 



50 



worin R beispielsweise ein Wasserstoff und/oder einen Alkyl- und/oder Aralkylrest (im Fall der Starkeether) oder ein 
Wasserstoff und/oder einen organischen und/oder anorganischen Saure-Rest (im Fall der Starkeester) darstellen kann. 
Starkeether und Starkeester sind vorteilhafte modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung. 
[0071 ] Besonders vorteilhafte Starkeether sind z. B. solche, die durch Veretherung von Starke mrt Tetramethylolace- 
tylendiharnstoff erhaitlich sind und welche als Amylum non mucilaginosum (nicht quellende Starke) bezeichnet werden. 
[0072] Insbesondere vorteilhaft sind ferner Starkeester und deren Salze, beispielsweise die Natrium- und/oder Alu- 
miniumsalze niedrigsubstituierter Halbester der Starke, insbesondere Natrium Starke n-Octenylsucdnat der Struktur- 
formel (I), worin R sich durch die folgende Struktur auszeichnet 
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und welches z. B. unter der Handelsbezeichnung Amiogum® 23 bei der Firma CERESTAR erhaitlich ist sowie Alumi- 
nium Starke Octenylsuccinate, insbesondere die unter den Handelsbezeichnungen Dry Flo® Elite LL und Dry Flo® PC 
bei der Firma CERESTAR erhaitlichen. 
is [0073] Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten modif izierten Polysaccharide kleiner als 
20 jim, besonders vorteilhaft kleiner als 15 nm zu wahlen. 

[0074] Die Uste der genannten modifizierten Polysaccharide, die erf indungsgemafie Pickering-Emulsionen stabilisie- 
ren kCnnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. Modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung sind auf zahlreichen, an sich bekannten Wegen, sowohl chemischer als auch physikalischer Natur erhaitlich. 
20 [0075] Die vorstehend genannten amphiphilen Partikel eignen sich hervorragend sowohl zur Stabilisierung von W/O- 
Pickering-Emulsionen als auch zur Stabilisierung von O/W-Pickering-Emulsionen. Nachfolgend werden erfindungsge- 
mafce mikrofeine Partikel genannt, welche vorteilhaft insbesondere einen der beiden Emulsionstypen W/O bzw. O/W 
stabilisieren. 

25 W/O-Pickering-Emulsionen : 

[0076] Der Wasserphasenanteil der erfindungsgemaBen W/O-Pickering-Emulsionen wird vorzugsweise aus dem 
Bereich von 0,5 bis 75 Gew % gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen. 
[0077] Vorteilhaft zur Stabilisierung von W/O-Pickering-Emulsionen sind insbesondere auch Magnesiumsilicate 
30 (auch: Talkum), beispielsweise die unter der Handelsbezeichnung Talkum Micron bei der Firma Grolmann erhaitlichen. 

O/W-PickerinQ-Emulsionen : 

[0078] Der Fettphasenanteil der erfindungsgemaBen O/W-Pickering-Emulsionen wird vorzugsweise aus dem Bereich 
35 von 0,5 bis 75 Gew. % gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen. 

[0079] Besonders vorteilhaft zur Stabilisierung von O/W-Pickering-Emulsionen sind im Sinne der vorliegenden Erfin- 

dung auch unbehandelte, nahezu reine Pigmentpartikel, beispielsweise Titandioxid-Pigmente, insbesondere solche. 

die unter der Handelsbezeichnung KRONOS® 1171 (Ti0 2 ) von der Firma Kronos Titan erhaitlich sind. 

[0080] O/W-Pickering-Emulsionen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung ferner besonders vorteilhaft durch 
40 Metalloxidpartikel stabilised, die mrt Aluminiumhydroxid und/oder Siliziumdioxid uberzogen (^gecoatet") sind. Vorteil- 

hafte Ausfuhrungsformen sind beispielsweise Titandioxidpartikel, die unter dem Namen EUSOLEX® TA bei der Firma 

Merck erhaitlich sind. 

[0081] Es ist ferner vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, die erfindungsgemaBen mikrofeinen Partikel mit weiteren 
amphiphilen Partikeln zu kombinieren, welche gegebenenfails auch zur Stabilisierung der Pickering-Emulsionen beitra- 
45 gen konnen. 

[0082] Solche Partikel sind beispielsweise TrtandioxkJpigmente, die mit Octylsilanol beschichtet sind, und/oder Silict- 
umdioxidpartikel, die oberfiachlich wasserabweisend behandelt sind. Geeignete Siliciumdioxidpartikel sind beispiels- 
weise spharische Polyalkylsilsesquioxan-Partikel, wie sie in der Europaischen Offenlegungsschrift 0 686 391 erwahnt 
werden. Solche Polyalkylsilsesquioxan-PartikeJ sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen Aerosil R972 
so und Aerosil 200V bei der Firma Degussa erhaitlich. Geeignete Titandioxidpartikel sind unter der Handelsbezeichnung 
T805 ebenfalls bei der Firma Degussa erhaitlich. 

[0083] Die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen kfinnen als Grundlage fOr kosmetische Oder dermatologisch 
Formulierungen dienen. Diese kdnnen wie ublich zusammengesetzt sein und beispielsweise zur Behandlung und der 
Pf lege der Haut. als Lippenpf legeprodukt, als Deoprodukt und als Schmink- bzw. Abschminkprodukt in der dekorativen 
55 Kosmetik oder als Lichtschutzpraparat dienen. Zur Anwendung werden die erfindungsgemaBen kosmetischen und der- 
matologischen Zubereitungen in der fur Kosmetika ublichen Weise auf die Haut in ausreichender Menge aufgebracht 
[0084] Entsprechend kdnnen kosmetische oder topische dermatologische Zusammensetzungen im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung, je nach ihrem Aufbau, beispielsweise verwendet werden als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, 
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Sonnenschutzlotion, Nahrcreme, Tages- Oder Nachtcr&ne usw. Es isl gegebenenfalls moglich und vorteilhaft, die 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Grundlage fiir pharmazeutische Formulierungen zu verwenden. 
[0085] Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kOnnen kosmetische Hilfsstoffe 
enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden, z.B. Konservierungsmittef, Bakterizide, 
s Parfume, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Ver- 
dickungsmittel, weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse Oder andere 
ubliche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole. Polymere, 
Schaumstabilisatoren, Elektrolyte. organische LGsemittel oder Silikonderivate. 

[0086] ErfindungsgemaBe Pickering-Emulsionen k6nnen auch Verdickungsmittel enthalten, urn die taktilen Eigen- 
10 schaften der Emulsion zu verbessern. 

[0087] Insbesondere kfinnen die ertindungsgemaBen Pickering-Emulsionen auch Antioxidant en enthalten. Erfin- 
dungsgemaB kOnnen als gunstige Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeig- 
neten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden. 

[0088] Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z.B. Glycin, Histi- 

15 din, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Car- 
nosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, ChlorogensSure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydrolipon- 
saure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin 
und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amy!-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Chole- 

20 steryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurytthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und 
deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, NuWeotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. 
Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, ButhioninsuHone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr gerin- 
gen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis nmol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 
saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure. Apfelsaure), Huminsaure, 

25 Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren 
Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsdure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren 
Derivate. Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat Mg-Ascorbylphosphat. Ascorbylacetat), Tocopherole und Deri- 
vate (z.B. Vitamin-E-acetat). Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Konrferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferufasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butyl- 

30 hydroxyanisol. Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren 
Derivate, Mannose und deren Derivate. Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO. ZnS0 4 ) Selen und dessen Derivate (z.B. 
Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB geeigne- 
ten Derivate (Satze, Ester, Ether, Zucker, NuWeotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 
[0089] Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den erfirtdungsgemaBen 

35 Zubereitungen betragt vorzugsweise 0.001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 - 20 Gew.-%, insbesondere 1 - 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0090] Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jewei- 
lige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu 
wahlen. 

40 [0091 ] Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das Oder die Antioxidantien dar- 
stellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

[0092] Gunstig sind auch kosmetische und dermatologische Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmit- 
tels vorliegen, Vorzugsweise enthalten diese mindestens eine UV-A-Filtersubstanz und/oder mindestens eine UV-B-Fil- 
45 tersubstanz und/oder mindestens ein weiteres anorganisches Pigment aus der Gruppe der Oxide des Eisens, 
Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums. Cers und Mischungen davon sowie Abwandlungen, bei denen die Oxide 
die aktiven Agentien sind. 

[0093] Es ist aber auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindungen, solche kosmetischen und dermatologi- 
schen Zubereitungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht der Schutz vor Sonnenlicht ist, die aber dennoch 
so einen Gehalt an UV- Schutz -substanzen enthalten. So werden beispielsweise in Tagescrdmes gewOhnlich UV-A-bzw. 
UV-B-Rltersubstanzen eingearbeitet 

[0094] Vorteilhaft kfinnen erfindungsgemaBe Zubereitungen Substanzen enthalten, die UV-Strahlung im UV-B- 
Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der FiHersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-%bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 
bis 10Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 6,0 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, urn kos- 
55 metische Zuber itungen zur Verfugung zu stellen. die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten Bereich der uttravio- 
letten Strahlung schutzen. 

[0095] Enthalten die ertindungsgemaBen Emulsionen UV-B-Filtersubstanzen, kOnnen diese 6H6slich oder wasserlOs- 
lich sein. ErfindungsgemaB vorteilhafte OIIGsliche UV-B-Filter sind z.B.: 
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3- Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)carnpher, 3-Benzylidencampher; 

4- AminobenzoesSure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimetriylamino)-benzoesaure(2-ethylhexyl)ester, 4-(Dimethyl- 
ami no)benzoesaureamyl ester ; 

Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyI)ester, 4-Methoxyzimtsaureisopentyl ester; 
5 - Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicyisaure(2-ethylhexyl)ester, Salicylsaure(4-isopropylbenzyl)ester, Salicyl- 
saurehomomenthylester, 

Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4 , -m ethyl - 
benzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhexyl)ester, 
10 - hinsichtlich der C 3 -Achse des Triazingrundkdrpers symmetrisch Triazinderivate, vorzugsweise 4,4',4"*(1 I 3,5-Tria- 
zin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester), 

Benzotriazolderivate, vorzugsweise 2,2 , -Methylen-bis-(6-(2H^nzotriazol-2-yl)-4-(1 J ,3,3-tetramethylbutyl)-phe- 
nol) 

sowie an Polymer e gebundene UV- Filter. 

15 

[0096] Vorteilhafte wasseriGsliche UV-B-Filter sind z.B.: 

Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz, sowie 
die Sulfons&ure selbst; 

20 - SulfonsSure- Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulfonsaure und 
ihre Salze; 

Sulfonsaure- Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfons^ure > 2- 
Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfon$aure und ihre Salze. 

25 [0097] Die Liste der genannten UV-B-Filter, die in den erfindungsgemSBen Pickering-Emulsionen verwendet werden 
konnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

[0098] . Es kann auch von Vorteil sein, in erfindungsgemdBen Pickering-Emulsionen UV-A-Fitter zu verwenden. die 
bisher ublicherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten sind. Bei diesen Substanzen handett es sich vorzugs- 
weise urn Derivate des Dibenzoylmethans, insbesondere um 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)propan-1,3- 
30 dion und um 1 -Phenyl-3-(4'-isopropy lphenyl)propan- 1 ,3-dion. 

[0099] Weitere vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen sind die Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3 l 3 , -5,5 , -tetrasulfon- 
saure: 



35 



40 




und ihre Salze, besonders die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium- Salze, insbesondere das 
Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3 , -5,5'-tetrasulfonsaure-bis-natriumsalz: 

45 



so 




55 sowie das 1 ,4-Di(2-oxo-10-sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol und dessen Salze (besonders die entprechenden 10-Sul- 
fato-verbindungen, insbesondere das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), das auch als 
Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bornyiidenmethyl-10-suHonsSure) bezeichnet wird und sich durch die folgende Struktur aus- 
zeichnet: 
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[0100] Auch Zubereitungen, die UV-A-Filter enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es konnen die fur die UV-B- 
Kombination verwendeten Mengen eingesetzt werden. 

[0101] Vorteilhaft kdnnen erfindungsgemaBe Zubereitungen auBerdem ats Grundlage fur kosmetische Desodoran- 
tien bzw. Antitranspirantien eingesetzt werden, so daB die vorliegende Erfindung in einer besonderen Ausfuhrungsform 
20 Pickering-Emulsionen als Grundlage fur kosmetische Desodorantien betrrfft. 

[0102] Kosmetische Desodorantien dienen dazu, Korpergeruch zu beseitigen, der entsteht, wenn der an sich geruch- 
lose frische SchweiB durch Mikroorganismen zersetzt wird. Den ublichen kosmetischen Desodorantien liegen unter- 
schiedliche Wirkprinzipien zugrunde. 

[0103] In sogenannten Antitranspirantien kann durch Adstringentien - vorwiegend Aluminiumsalze wie Aluminiumhy- 
25 droxychlorid (Aluchlorhydrat) - die Bildung des SchweiBes reduziert werden. 

[0104] Durch die Verwendung antimikrobieller Stoffe in kosmetischen Desodorantien kann die Bakterienflora auf der 
Haut reduziert werden. Dabei sollten im IdeaHalte nur die Geruch verursachenden Mikroorganismen wirksam reduziert 
werden. Der SchweiGfluG selbst wird dadurch nicht beeinfluBt, im Idealfalle wird nur die mikrobielle Zersetzung des 
SchweiBes zeitweilig gestoppt. 

30 [0105] Auch die Kombination von Adstringentien mit antimikrobiell wirksamen Stoffen in ein und derselben 
Zusammensetzung ist gebrauchlich. 

[0106] Alle fur Desodorantien bzw. Antitranspirantien gangigen Wirkstoffe k6nnen vorteilhaft genutzt werden, bei- 
spielsweise Geruchsuberdecker wie die gangigen Parfumbestaridteile, Geruchsabsorber, beispielsweise die in der 
Patentoffenlegungsschrift DE-P 40 09 347 beschriebenen Schichtsilikate, von diesen insbesondere Montmorillonit, 

35 Kaolinit, Hit, Beidellit, Nontronit, Saponit, Hectorit, Bentonit, Smectit, ferner beispielsweise Zinksalze der Ricinolsaure. 
Keimhemmende Mittel sind ebenfalls geeignet, in die eriindungsgemaBen W/O-Emulsionsstifte eingearbeitet zu wer- 
den. Vorteilhafte Substanzen sind zum Beispiel 2 ( 4,4'-Trichlor-2'-hdroxydiphenylether (Irgasan), 1,6-Di-(4-chlorphenyl- 
biguanido)-hexan (Chlorhexidin), 3A4'-Trichlorcarbanilid, quaternare Ammoniumverbindungen, NeikenOI, MinzOI, 
Thymianol, Triethylcitrat, Farnesol (3,7,1 1-Trimethyl-2,6,l0-dodecatri6n-l-ol) sowie die in den Patentoffenlegungs- 

40 schriften DE-37 40 186, DE-39 38 140, DE-42 04 321, DE-42 29 707, DE-43 09 372, DE-44 11 664, DE-195 41 967, 
DE-19543 695, DE-195 43 696. DE-195 47 160, DE-19602 108, DE-196 02 110, DE-198 02 1 1 1 , DE-196 31 003. DE- 
196 31 004 und DE-196 34 019 und den Patentschriften DE-42 29 737, DE-42 37 081, DE-43 24 219, DE-44 29,467, 
DE-44 23 410 und DE-195 16 705 beschriebenen Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen. Auch Natriumhydrogencar- 
bonat ist vorteilhaft zu verwenden. 

45 [0107] Die Liste der genannten Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 
[0108] Die Menge der Antitranspiranswirkstoffe Oder Desodorantien (eine Oder mehrere Verbindungen) in den Zube- 
reitungen betragt vorzugsweise 0,01 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-20 Gew.-%, insbesondere 1 - 10 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0109] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. Die 
so Zahlenwerte in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozente. bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Zuberei- 
tungen. 
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Beispiele: 
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Patentanspruche 

15 

1. Pickering- Emulsionen, welche feindisperse Systeme vom Typ Wasser-in-Ol oder Ol-in-Wasser darstellen, enthal- 
tend 

(1) eine Olphase, 
20 (2) eine Wasserphase, 

(3) mindestens einen Typ mikrofeiner Partiket, die 

a) eine mittlere PartikelgrdBe von weniger als 200 nm haben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, welche also amphiphilen Charakter besrt- 
25 zen und sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind unci die 

c) gegebenenfalls oberf lachlich beschichtet sind, 

(4) mindestens einen polymeren Moisturizer und 

(5) hdchstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren. 

30 

2. Pickering-Emulsionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie emulgatorfrei sind. 

3. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der 
verwendeten Partikel zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-% ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitun- 

35 gen. 

4. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Partikel- 
durchmesser der verwendeten Partikel zwischen 5 nm und 100 nm liegt. 

40 5. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die verwende- 
ten Partikel gewawt werden aus der Gruppe bestehend aus amphiphilen Metatloxiden, Bornitrid, mikrofeinen Poly- 
merpartikeln und modif izierten Polysacchariden, wobei die Partikel sowohl einzeln als auch im Gemisch vorliegen 
kOnnen. 

45 6. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die verwende- 
ten Partikel oberfiachlich wasserabweisend behandelt sind, wobei der amphiphile Charakter der Partikel gebiWet 
wird bzw. erhalten bleibt. 

7. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamt- 
50 menge an einem oder mehreren polymeren Moisturizern in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen 

Zubereitungen kleiner als 10,0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-% gewShlt wird, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

8. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die 
55 polymeren Moisturizer aus der Gruppe der wasserloslichen und/oder in Wasser quellbaren und/oder mit Hilfe von 

Wasser gelierbaren Polysaccharide gewahft werden. 

9. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die 
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polymeren Moisturizer gewShlt werden aus der Gruppe, die umfaBt: Hyaluronsaure, Chitosan sowie ein Produkt, 
welches in den Chemical Abstracts unter der Registraturnummer 178463-23-5 abgelegt ist 

1 0. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie weitere Hilfs- 
5 stoffe errthalten, die zur Verminderung oder Verhinderung eines stumpfen oder trockenen Hautgefuhls nach deren 

Auftragen beitragen kdnnen. 

1 1 . Verwendung von mindestens einem polymeren Moisturizer in einer kosmetischen oder dermatologischen Zuberei- 
tung zur Verminderung oder Verhinderung eines stumpfen oder trockenen Hautgefuhls nach deren Anwendung. 

w 

12. Verwendung von mindestens einem polymeren Moisturizer zur Stabilisierung einer kosmetischen oder dermatolo- 
gischen Pickering-Emulsion. 
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